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Bu c¢ahymada Aydmn Cine ybresinde cikarilan sodyum feldispat
cevherinin (albit) triyaj yontemi ile ayrilan, yiiksek miktarda ratil icerikli
atginm yumusak porselen kristalin sirlannda  kullammm  imkanlan
arastimlmgtir. flgili malzemenin sir bilesimleri igindeki feldispaﬁn bir
kisminm yerini almas: durumunda orijinal sir pisirim sicakhg 1280 °C’den
1250 °C’ye diigiiriilmiistiir. Aynca, modifiye edilen sir bilesimlerinde cesitli
renklendirici elemanlar kullamlmasi durumunda atik ilavesinin sirlarmm
kristallesme davramiglarim nasil etkiledifi de incelenmigtir. Biitiin denenen
sirlarda aym 1s1 islem cevrimleri uygulanmis ve olusan kristal fazlarm
karakterizasyonlann x-1stm  difraksiyonu (XRD), taramah elektron
mikroskopu (SEM) ve eneiji sacihmh x-151m spektroskopisi (EDX) teknikleri
kullamlarak gerceklestirilmigtir. Sonugta diiz yumusak porselen biinye
yiizeylerind;e bu atik malzemenin sir elemam olarak ilging renk ve doku
daghmlarma sebebiyet vererek degerlendirilebildigi goriilmiigtiir.
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In this study, the usage possibility of the albite triage wastes, which
posses high level of rutile, zinc containing soft porcelain glazes was
investigated. When used as a replacement material of feldspar in crystal
glazes, glaze maturing temperature decreased from 1280 °C to 1250 °C. In
case of adding some coloring agents in glaze compositions, the effects of
triage wastes on crystallization behavionr have also been searched . The
same heat treatment cycles were applied to all glazes studied throughout the
current work and to characterize newly formed crystal phases x-ray
diffraction (XRD), scanning eclectron microscopy (SEM) and energy
dispersive x-ray spectrometer (EDX) techniques were employed. As a result,
it was seen that this waste material leads to interesting color variations and
texture in zinc containing soft porcélain glazes suggesting its utilization in
this type of glazes.
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1. GIRIS

Daha iyi kogullarda yasama arzusu bilimsel c¢alisma ve aragtirma
temposunu arttirirken, teknolojik gelismeleri de hizlandirmaktadir. Giiniimiizde
gelismisligin bir bagka &lgiisii olan tiiketim diizeyi, kullamlan motive edici
araglarla her giin biraz daha biyikk boyutlara ulagsmaktadr. Tiiketim ihtiyacim
giderebilmek, ancak daha fazla iiretmekle mimkiindiir. Bu da, endiistrinin temel
girdisi olan dogal kaynaklarn bir anlamda yok edilmesi demektir.

Ulkemizde diger endiistri dallarnda oldugu gibi seramik sektorii de hizh
bir gelisim gostermektedir. Sanayilesme, liretim yapmak, yani kaynak tilkketmek
demektir. Seramik endiistrisi girdi olarak, biliyik kissm dogal kaynaklardan
saglanan hammaddeler kullanmaktadir. Safhg1 yiikksek hammaddelerin her gegen
giin rezervlerinin azahyor olmasi seramik scktoriinde alternatif hammadde
arayislarim da beraberinde getirmektedir. Ayrca, yasamlan gevrenin korunmast
konusunda geligen bilincin de etkisiyle artik cesitli endiistri dallarnm atik
malzeme olarak adlandirdan yan (rinlerinin degerlendirilme imkénlarinm
aragtiriimasi zorunlulugu da ortaya ¢ikmaktadir.

Ulkemiz seramik endiistrisinin feldispat ihtiyaciun bilyilk kisom zengin
albit yataklarma sahip Menderes masifinden saglanmaktadir. Bu masifte agik
ocaklarda iiretilen cevher genellikle 10 mm altina kirilip elendikten sonra dogal
kalitelerine gore smiflandirlmakta yada cevherin biinyesinde barmdirdig,
safsizhk olarak tammlanan turmalin, rutil, sfen, mika, kil ve demir oksit iceren
mineraller gesitli cevher zenginlestirme iglemleri (flotasyon, manyetik aywma,
triyaj gibi) sonucu albit cevherinden uzaklagtirillarak sektoriin talep ettigi
konsantre iiriin elde edilmektedir. Zenginlestirme prosesi sonucu ortaya 91kan
atiklar ise belirlenen atik sahalarinda biriktirilmektedir.

Bu ve bunun gibi endiistriyel atiklarin tiimii veya belirli bir kismunn
kullamm olanaklarmin aragtiilmasi, hem ekonomiklik hem de g¢evre agisindan
Onemli hal almaktadr.

Atiklarm bu yolla ekonomiye kazandirilmasi dncesinde atifa ait bir gok
verinin saptanmasi gerekir. Bunlar, atik miktarmn tespiti, atigmn fiziksel kimyasal
ve milhendislik o6zelliklerinin beliflenmesi, bu 6zelliklerin bhangi lirinler igin



hammadde niteligi kazanabileceginin incelenmesi, eldesi olasihk dahilinde olan
tirliniin pazarlanabilme imkénlarmin arastirilmas: seklinde siralanabilir.

Sanayi agisindan  bir hammaddeye  doniigtiiriilerek  ekonomiye
kazandirilacak tesis atigmm bazi kirleticileri de biinyesinde bulunduracaf
muhakkaktir. Bu noktadaki zorluk, standartlarda belirtilen ozelliklere uyumlu
hammadde elde etmek ve bunu yaparken maliyetleri de istenen seviyede
tutmaktir.

Atiklarm degerlendirilmesi konusunda bagarih pek ¢ok calisma vardr.
Bunlar genellikle cam ve seramik endiistrilerine hammadde hazirlamaya yonelik
¢ahgmalardir. Bazilarim 6zetlemek gerekirse :

Etibank Kirka boraks isletmesi konsantrator atiginm 1s1 genlesme
katsayisimin  duglirtilebilecegi  fayans recetesi  gelistirme ¢ahsmalarinda
kullamlabilecegi kamtlanmg [1], yine bor minerali atiklarindan iiretilen camst
malzemenin deBerlendirilme olanaklann arastwihp silka astar ve silika tugla
retiminde sinterlestirici olarak kullanilabilecegi ispatlanmgtir [2].

Yiksek miktarda rutil iceren albit atif1 stoneware sirlarinda albit yerine
ergitici olarak kullanilmmg, icerdigi rutil nedeniyle de biinye ile olduk¢a uyumlu
mat sirlar elde edilmigtir [3].

Aliiminyum enddstrisi yan iirlinii olan kirnmzi camurun ak ¢ini sirlarinda
hammadde olarak degerlendirilebilirliinin arastnldigi bir baska calbigmada [4],
sir recetesine % 30 oranmna kadar kirmizz camur ildvesiyle sir ile masse uyumu
bozulmamug ve ak ¢ini sirlarinda kirmizi gamur basarth bir gekilde uygulannnstlr.

Buna benzer pek ¢ok calismada endiistriyel atiklar ve madencilik atiklar
bagarih bir gekilde yeniden kullamma kazandirlmugtr. Boylesi olumlu sonuglara
bakarak atiklardan hammadde olarak yararlanma olanaklarinin gelecekte ¢ok daha
artacagim diisinmek gayet dogal goriinmektedir.

Geleneksel seramiklerde fiziksel ve kimyasal dayamm gibi teknik
ozelliklerin yam sira nihai {iriinde gekiciligi arttiran dekoratif efektlerin de olmasi
istenir. Ozellikle seramikgilerin elde ettigi en bagarih friinlerden biri olan
porselen egyalar uzun yillar degerlerini ve kullamshhiklarm kaybéfmeden
kalmalari nedeniyle diger seramiklerden ayrilirlar [S]. Onlan bu denli gekici hale
getiren niteliklerden biri de yiizeyini kaplayan swdrr. Kristalin silar da ozellikle



siis egyast olarak kullamlacak porselenlerde vazgegilmez unsurlardandir.
Cekirdeklendirici oksitlerle modiﬁyé .edi]mis bir sr recgetesi ve hassas bir
pisirimle sir yiizeyinde goz alici kristal efektler elde etmek miimkiindiir.

Saf titanyum di oksit firite asit direnci saglar, sir icerisinde kolayhkla
¢oziinebilir ve yeniden kristallegebilir. Bu nedenle sofuma esnasmda sira mat bir
gbriiniim verir [6]. Aym zamanda etkili bir cekirdeklendirici olan TiO, villemit
(ZnySi0,4) gibi bazm oOzel kristalin fazlarm geligimini kolaylastiric: etkiye de
sahiptir [7].

Menderes masifi albitinden renk verici istenmeyen mineraller triyaj,
flotasyon ve manyetik ayrma gibi cevher zenginlestirme iglemleriyle ayriir. Atik
icerdigi yliksek miktardaki titan ile iyi bir kristallendirici, NayO ile de iyi bir
ergitici olma oOzelligi tagmmakta olup ¢inko esash yumugsak porselen kristal
sirlarmda sodyum feldispat yerine kullahﬂabilirlik sergilemektedir.



2. TEMEL SERAMIK HAMMADDELERI

Kaolin, kuvars ve feldispatlar gerek biinye gerekse sir bilesimine girep en
onemli hammaddelerdir. Asagida bu hammaddelerin olusumiari, dzellikleri, iiriin
standartlan ayrintih olarak incelenmigtir.

2.1. Kil ve Kaolin Grubu Hammaddeler

Bunlara plastik seramik hammaddeleri de denilmektedir. Kil ve kaolinler
olusum bakmmindan birbirlerine benzerler. Ancak primer yataklar olarak kaolinler,
sekonder yataklarda ise killer olugur.

2.1.1. Kil ve Kaolinin Tammmlanmasi

Kaolin hammaddesini olugturan en Onemli mineral kaolinit
[ALSi,0,(OH),] olup aliiminyum hidro silikat bilegimli bir kil mineralidir. Kaolin
terimi altinda gesitli jenetik modellerle olusmus kaolin tiirleri ve kaolinitik killer
yer almaktadr.

Feldispat igeren granitik veya volkanik kayaglarn feldispatlarinin altere
olarak kaolinit mineraline doniismesi  sonucu kaolinler olugmaktadrr. Ana kayag
icindeki alkali ve toprak alkali iyonlarm, ¢Oziiniir tuzlar geklinde ortamdan
uzaklagmas: sonucu ALO, icerikli sulu silikata zenginlesen kayag kaoliniti
olugturur [8].

I(ZO.AIZO3.GSi02 + 2H20 > A]20'3.6Si02.H20+2KOH
A1203.6Si02.H20 9A1203.2Si02.}120 + 4SiO2
A1203.2Si02.H20+H20 -> A]203.2Si02.2HzO

Kaolinit




Ideal kaolin bilegimi: AL0,.28i0,.2H,0 olup kaolinitte;

Si0, (Silika) % 46,54
ALO, (Aliiminyum Oksit) % 39,50
H,0 (Su) % 13.96

%100,00

Kaolin i¢cindeki ALO, disinda diger bilesenlerin yiiksek olmasi demek,
ALO, oraninm idealden (% 39,50°den) az olmas: anlamma gelir. Bu da kalitesini

diigtirtr.

2.1.2. Xil ve Kaolinin Simflandirmasi

Killer, kimyasal oOzelliklerine goére cesitli gruplara aynimugtr. Killer,
silikat minerali olup, Ozelliklerine gore de smflandirilirlar. Bu 6zelliklerin

baginda kristal yapilar1 gelmektedir.

Kristal yapilarina gore killerin smiflandiriimasi Cizelge 2.1°de verilmigtir.

Cizelge 2.1. Killerin kristal yapilarma gére simiflandirmasi

Tabaka Grup Cins
2 Tabakali olanlar Kaolinit Grubu Kaolinit, Dikit
Es boyutlu olanlar Halloysit
Bir yonde uzanus olanlar
3 Tabakali Olanlar Smektit Grubu Montmorillonit
Illit Grubu Bediellit, Tt
Vermikiilit Grubu Vermikiilit
4 Tabakal Olanlar Klorit Grubu Klorit
Zincir Yapis1 Olanlar Sepiyolit Grubu Sepitolit, Atapulgit
Paligorskit




Kil simiflama tablosundan anlasilacag: gibi kaolinit, bir kil minerali olup,
iki tabakalh ve es boyutlu oOzelliginden dolayr diger kil minerallerinden
ayrilmaktadr. Bu ayrilma kristal yapisi dikkate ahnarak yapilan bir mineralojik
siuflamadir. Fiziksel 6zellikleri ve bulundugu ortam sarti nedeniyle kaolinlesme,
orijinal ana kayacin alterasyon (bozunma) isleminin yerinde gerceklesmesiyle
olusan bir cevherlesmedir. Yani, bir kaolin yatagm bir kil yatagindan ayran en
Onemli fiziksel faktdr, cevherlesme ilé orijinal kayacm aym yerde bulunmasidir.
Kil yataklari ise tagmarak depolanmis yataklardir. Ister kaolin yataginda ister kil
yataginda, ana mineralin kaolinit olmasi halinde, kaolin olarak smiflandimlabilir.
Kil yataginda orijinal birincil mineral bagka bir mineral ise halloysit, illitik kil,
montmorillonitik kil v.s gibi isimlerle kaolinden ayriimaktadir [8]. |

Depolanma farkindan dolayl, kaolinlesme ile orijinal mineralleri
kaolinitten olusan kil yatag: arasinda kaolinit minerallerinde de baz kiigiik
farkhliklar olmaktadir. Bunlar: _

- Kaolinlerdeki mineraller primer oldugu igin i¢indeki yabanci maddelerin
kil yatagindan daha az olmasi nedeniyle goriiniigleri ve pisme renkleri daha
beyazdir.

- Primer kaolin yatag: i¢indeki kaolinit kristalleri kil yatagma gore daha
bilytk olup, bu farktan dolayr kaolinitik killer daha plastik ve kuru,
mukavemetleri daha yiiksektir. '

- Kaolinlerin kristal bilyiikligii atese dayamim yetenegini arttirr. Bu
nedenle killer daha ¢abuk sinterlesir. Kéolin ise atese daha dayamkhdr ve pisme
¢ekmeleri de kaolinlerin daha azdir.

- Kaolinlerde kristaller tam sekillidir, killer de ise koselerden kirimalar
olmustur ve boylar1 daha kiigtiktiir [9].

2.1.3. Kil ve Kaolinin Isil Davramsi
Kaolinit minerali, sitildiginda 200 °C’nin altinda serbest suyunu birakir,

500-600 °C’de kimyasal bagh suyun uzaklagmasi sonucu silis ve aliimina igeren

meta-kaolinite donigiir.



ALO,.2H,0.28i0, > ALO,.28i0, +2H,0+Enerji > Metakaolinit

Bu reaksiyon sonunda allimina ve silikanin amorf bir kangmm meydana
gelir. 940 °C’de amorf aliimina kristalize aliiminaya d6niisiir.1000 °C’de aliimina
ve silikanm amorf miillitle tridimit sekline gecmesinden dogan bir egzotermik
reaksiyon olugur. 1350 °C’de miillit kristallesmeye baglar. 1470 °C’de tridimit,
silikanin bu sicaklikta kararh sekli olan kristobalite doniigiir.

3(ALO;.25i0; 2H;0)— 3AL0,2Si0, + 4Si0, + 6H,0
- Miillit Kristobalit

Seramik iiretiminde 1000 °C’de olusan miillit kristali, kaolinitin tabaka
yapisindan ignemsi forma doniismesi halidir. Bu formu ¢ok sert, kimyasal etkilere
dayamklh, mekanik mukavemeti fazla ve yaltkandw. Miillit olusumundan aciia
¢ikan SiOy’nin bir kisou birleserek bagka minerallere (vollastonit gibi)
doniisiirken bir kismm da orijinal biinyede silis seklinde kalmaktadur.

Seramik srlarnda aliimina kaynap: olarak s kompozisyonuna giren
kaolin ve killer, sirn ham ve biskiivi biinye iizerinde ¢ok iyi tutunmasim saglar
Sirlarda kullamlan kil ve kaolinlerin bir- difer gorevi ise smn ¢Skmesini onlemek
béylece onu siispansiyonda tutmaktir. |

2.2. Feldispat Grubu Hammaddeler

2.2.1. Feldispatlarin Taniom ve Simiflandirmas:

Yeryiiziinii olusturan minerallerin en &nemlilerinden biri olan feldispatlar,
bir mineral grubunun genel adidir. Feldispatlar, izomorf kangmlan ve olusum

ozellikleri bakimndan 2 gruba ayrilirlar [8]:

1- Alkali feldispatlar
2- Kalko-sodik feldispatlar (plajioklaslar)



2.2.1.1, Alkali Feldispatlar

Ortoklas KAISi;04
Sanidin

Mikroklin

Anortoz

Albit NaAlSi;Og

Bu mineraller arasinda kristalografik yapi degisiklikleri vardwr. Biiyilk
caph bir katyon olan K™un bulundugu yapilar monoklinik, Na* bakimmdan
zengin olanlar trikliniktir.

Alkali feldispatlarda K ile Na 'féldispatlar arasinda kat1 ¢ozelti olusum
alanlan ¢ok dar olup, K’un yerini belirli Slgiilerde ve bazi fiziki gartlarda Na
alabilir. Dogada K-feldispatlar cogunlukla Na-feldispatlarla ve daha tali olarak da
Ca-feldispatlarla birlikte bulunur. Bu .grup icerisinde gerek olusum gerekse
seramik sektorii icin en Snemli olan ortoklastir.

2.2.1.2. Plajioklastar

a) Sodyumlu Feldispatlar (NaAlSi;Os)

Sodyumlu feldispatlardan, plajibklas grubunun kalsiyum igermeyen tiyesi
albit olup, formiili NaAlSi;Og’dir. Dogada albit, K-feldispat (ortoklas) ile kati
¢ozelti olugturmaylp ancak bir miktar K-feldispat ile birlikte bulunur. Albitler
seramik ve cam hammaddesi olarak ¢ok nemlidir.

b) Kalsiyumlu Feldispatlar

Kalsiyumlu feldispatlarm Na ‘ve Ca miktarlarma gore olusturduklar
izomorf seri Cizelge 2.2° de gosterilmistir.



Cizelge 2.2. Plajioklaslarin olusturdugu izomorf seri

% Anortit Miktar
Albit NaAlISi,0, 0-10
Oligoklas " 10-30
Andezin " 30-50
Labrador " 50-70
Bitovnit " 70-90
Anortit 90-100

CaALSi,0,

Feldispatlar dogada ¢ok yaygin bulunmalarma rafmen az sayida olusum
ancak cam ve seramik sanayiine uygun ozellikte hammadde icermektedir. Bunun
nedeni, feldispat, 6zellikle de K-feldispat olusumlarimn biiyiikk ¢ogunlugunun ince
taneli kayaclarin bileseni olarak bulunmasi, demir igeren mineraller tarafindan
kirletilmis olmasdr.

Seramik ve cam sektorii icin feldispatlarin erime dereceleri ve erime
sicakhklar1 ¢ok onemlidir. Yaymlarda kesin rakamlar bulunmakla birlikte ¢ok az
miktarlarda da olsa iclerinde diger feldispat kristallerinin izomorf halde
bulunmalar erime derecelerini degigtirmektedir. |

1- Potasyum feldispat : 1200-1250 °C

2- Sodyum feldispat : 1150-1225 °C

3- Kalsiyum feldispat : 1500-1550 °C

Saf feldispatlarm kimyasal bilesimi Cizelge 2.3°deki gibidir.

Cizelge 2.3. Baz feldispat minerallerinin kimyasal bilegimi

Na,0 | KO | CaO | ALO, S10,

Albit 11,0 - - 194 68,8
Ortoklas - 10,9 - 18,4 69,7
Anortit . . 20,1 28,6 433




Ticari feldispatlar; ortoklas ve albit, birka¢ cins feldispat mineralini icinde
bulundurur. Bu nedenlerle teorik formiillere ulagmak miimkiin degildir. Ayrica, bu
sektorde hi¢ istenmeyen mika (muskovit ve biyotit), turmalin, granat vb.
mineraller kaliteyi etkileyen en 6nemli unsurlar olip, miktarlarrm ekonomik bir
sekilde flotasyon ve manyetik aywrma gibi cevher zenginlestirme iglemleriyle
azaltmak miimkiindiir [10].

2.2.2. Feldispatlarn Seramik Biinye Uzerindeki Etkileri ve Ozellikleri

Seramik regetesine flakslar (eriticiler), biinye pisirildiginde sivi olusumunu
saglayacak sicakhfm diigiiriilmesi amactyla katihr. Alkali igerikleri, feldispat ve
~ nefelin siyenite nispeten diisiik erime sicakhga kazandirr. Béylece kil, feldispat
ve kuvarstan olusan tipik seramik reéetesinde feldispat yumusar, camsi veya sivi
hale gecer, buna karsihk kil ve kuvars kati halde islatir ve gozenekler arasinda
dereceli olarak dagitidik¢a, yiizey gerilimi taneleri birbirine ¢eker. Belirli bir
mineralojik bilesimli her seramik camuru, bu mukavemet kazanma ve
yogunlagma iglemlerinin gergeklestigi sabit bir pisme sicakhgma sahiptir ve bu
sicaklik genellikle 1100-1300 °C arasinda bulunur. Ornegin, porselen, yar1 camsi
porselen ve saghk gerecinde bu sicakbik 1300 °C’nin altinda iken sert porselende
1400 °C civarindadir. Eritici (ﬂékS), pisirme swrasinda seramik biinyenin
camlagma derecesini kontrol eder ve irtin finndan istenen camlagma derecesinde
cikar. Farkh seramik biinyeler degisik camlasma oram gerektirdiginden belirli
biinyelerde kullanilacak flaks miktan da degiskendir. Yumusak porselenlerde
(disik sicaklikta pigirilmig) feldispat recete bilesiminin % 25-40’m, softa
esyasinda % 18-30’unu, elektro-porselende % 20-28’ini ve kimyasal-teknik |
porselende % 17-30’unu olusturur. Sodyum ve potasyum feldispat, ya da nefelin
- siyenit gibi flakslardan hangisinin ne miktarda kullamlacagma, ¢cok sayida teknik
kriter etki eder ve bu kriterler belirli bir flaksin ildvesiyle kazamlacak Szellikleri
de kapsar. Ornek olarak, nihai {irlinde aranan beyazbk derecesi, kopmé
mukavemeti, sir tutma veya reddetme, sir dekorasyonlan i{izerine metal isleme
etkisi ve tireticinin geleneksel ah5kanh§1 gosterilebilir [8].
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Eritici 6zelligine etki eden faktorler arasinda silika igerigi, biinye bilesimi
ve daha Onemlisi toplam alkali igerigi ile NayO, K,0O ve LiO; gibi alkali oksitlerin
oranlar1 sayilabilir. Alkali icerigi yiikseldik¢e, eritici 6zellik de artar ve buna bagh
olarak erime noktas: diiser. ‘

Beyaz iriin, fayans, saghk gereci ve difer seramik iiriinlerde feldispat,
biinye malzemelerinin % 15-35’ini, sir malzemelerinin % 30-50’sini olugturur.
Feldispatlar diger biinye bilesenleri ile daha iyi karisabilmeleri i¢cin 200-300 mes
civarma ogiitiiliirler. '

Kural olarak, seramik sanayiinde potasyum feldispatm kullanimu daha
yaygindir. Avantaji, yiikksek viskoziteye sahip bir eriyik olusturmasi ve somigta
pisirme sirasinda seramiBin sekil bozulmalarina kargi mukavemet saglamasidir.

Bir seramik ireticisinin flaks tiirli se¢iminde etkili olan faktorler, maliyet,
paiarlara yakmnlk ve demir safsizhfinn varh@idir. Bunlar, aym zamanda, nefelin
siyenitin bazi seramik uygulamalarinda daha popiiler hale gelmesine de yol agan
unsurlardir. Seramik kaplar ve sirlarda esas olarak feldispat kullamlmakla birlikte,
saghk gereci ve karo iiretiminde flaks olarak nefelin siyenit tercih edilmeye
baslanmistir. Cam eldesinde feldispat ve aplitle rekabet baslammgtir. Bu alanda
feldispat ve aplitle rekabet etmesinin yaninda, aliimina kaynagi olarak avantaji
dolayisiyla camsi beyaz seramik, sir ve mine iretiminde kullanilmaktadir [11].

Nefelin siyenitin seramik sanayiinde kullantm, 200, 325 ve 400 mes
inceliginde Sgiitiilmiis iiriin seklindedir. Yukarida belirtildigi gibi, hem camsi faz
olusturucu, hem de eritici olarak yararh 6zellikler sunar. Pigirme sicakhg: ve
zamanin Snemli Slglide diigliriir. Saglk gereci regetesinde % 25-30, kimyasal
porselende % 15-30, yar1 cams: porselende ise % 15-55 oranmda kullanilir.

2.3. Kuvars Grubu Hammaddeler
2.3.1. Kuvarsin Tamm ve Ozellikleri
Bir seramik yapmn kil gibi plastik ve dolgu 6zelligi olan hammaddelerin

yam sira, kuvars gibi plastik olmayan ve yapiyr yiksek sicakliklarda ayakta
tutacak bir hammaddeye de gereksinimi vardirr. Kuvars, yapmin kuruma



kiiclilmesini azaltir, plastikligi diizenlemeye yardmmci olur ve pisme esnasmnda
deformasyon olmaksizin gaz ¢ikigina izin verir. Seramik smlarmda ise camsi
yapiy1 olusturan vazgecilmez eleman olarak sir regetesine girer. |

Dogada kuvars gesitli sekillerde bulunur. Seramikte kullamlan kuvars
cesitleri :

Kuvars,

Kuvars kumu,

Kuvarsitdir.

Bunlar, cam, seramik sanayilerinde en Onemli girdidir. Cam sanaYiinde
kristal esya ve ziiccaciye iiretiminde, seramik sanayiinde ise sir ve firit yapimmda,
yer ve duvar karosunda, izolator, elektro-porselen, glaziir, sofra esyasi ile vitrifiye
seramik yapiminda kullamimaktadur.

Seramik sanayiinde kullamlan 6giitlilmiis kuvarsta istenilen kimyasal

ozellikler :

Si0; % 97-98

ALO; % 0,25-0,5
Fe,05 % 0,25 (en gok)
Ca0 % 0,5-1,0

MgO % 0,5-1,0 dir.

Fiziksel olarak 100 mikron alt1 tane irilii istenmektedir. Porselen sanayii
ise % 97 SiO, (en az) ve % 0,2 Fe;03 (en ¢ok) kalitesinde kuvars kullanmaktadar.
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3. SERAMIK SIRLARIN TANIMI VE CESITLERI
3.1. Seramik Sirlarin Tammm

Sir, seramik {irlinlerin yilizeyini kaplayan, iiriine teknik, estetik ve hijyenik
Ozellik veren bir camsi tabakadir [9]. ‘

Sir, seramik iriinlerin ylizeylerine uygulandiginda renkli, 6rtiicti ve seffaf
gortinlimde olabilir. Direkt suda ¢dziinmeyen yada smrh ¢dziiniime sahip
hammaddelerden hazirlanan ham s yada o6nceden hazirlanan sir harmam
firitlestirilerek ve oOgiitiilip sulu veya kuru formda seramik  biinyelerin
yiizeylerine uygulanabilir. Sir kullamm amacma gore farkh bilesimlerde
olmaktadir (Alt biinyeye bagh olarak porselen s, ak ¢ini sir1, sert ¢ini sir, dzel
seramik st gibi). |

Sir teknik olarak biinyeye parlak ve diizgin bir yiizey, gegirimsizlik
sagladid1 gibi nihai iiriiniin fiziksel ve kimyasal mukavemetini de arttirrr. Hijyenik
acidan organizma olusumunu Onler ve bu organizmamn hareketini sinrrlandirir.
Estetik olarak ta firiin yﬁzeylen'ne mat, parlak ve kristalin - doku,
renklendirilebildigi igin de ayrica dekoratif 6zellik kazandurir [12].

Sir silikat teknigi icerisinde kompleks bir yapidadir. Cams: agin temel tas1
silisyumn dioksittir (Si0;). Sir, silisyum di oksit ile diger metal ve metal olmayan
oksit bilegiklerinin gesitli oran ve miktarlarda bir araya gelmesi sonucu ortaya
¢ikmakta olup belli sicaklik ve basing altinda eritilmis ve teknolojinin gerektirdigi
sekilde sogumaya birakilmig amorf yapida camdir.

Sir icin genel bir tamimlama yaparsak sir anorganik esash, metal 6zelliji
olmayan hammadde ve bilesiklerin belli oranlarda  kangtmlarak kullanm
amacma gore cesiti yiikksek sicaklklarda camlagtinlmmg veya camsi hale
getirilmis, seramigin yardime: tirtiniidiir [9].

3.2. S Olusturan Oksitlerin iglevieri

Sir olusturan yani camsi yapiy1 meydana getiren oksitler, smn islevlerine

gore ii¢ gruba ayrilirlar. Birinci gruptakiler, cam olusumu i¢in zorunlu olup cam
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ag yapisim olustururlar ve temel cam yapicilar geklinde

adlandmribirlar. Szm

bilesimine giren diger oksitler ise cams: yapmin olugmasmdaki etkilerine gore, a3
yapisim diizenleyiciler ve sarth cam yapicilar olarak smiflandiribirlar [13].

Cizelge 3.1. Cams1 yap: olusturan baz: oksitlerin islevsel simiflandiriimast

Cam Yapicilar  Isil Genlesme  Koordinasyon M-O Bag
Katsayilan No Kuvvetleri
B,0; 0,1 3 119
SiO, 0,8 4 191
P,0s 2,0 4 142
ALO; 5,0 4 79-101
B,03 0,1 4 89
Sby0; 3,6 4 68-85
ZrO, 2,1 6 ASIT 81
Sarth Cam
Yapicilar
TiO, 4,1 6 158
AL O, 5,0 i 53-67
ZrO, 2,1 8 181
AMFOTER
Cam Modifiye
Ediciler
Sn0O, 2,0 6 131
PbO 3,0 6 39
MgO 0,1 6 37
PbO 3,0 4 90
ZnO 1,8 4 68
CaO 5,0 8 32
BaO 3,0 8 33
CdoO - 4 ¢ 30
NaO 10 .6 20
Cdo - 6 BAZ 20
K0 85 9 13
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Ag diizenleyiciler a yapiyr bozarlar. Sarth cam yapicilar ise ag yapiyr
bozucu etki gostercbilecekleri gibi, camm bilesimine bagh olarak ag yam
icerisinde de yer alabilirler.

Cammn bilesimine giren temel cam yapicilar, sarth cam yapicilar ve
diizenleyiciler arasindaki Onemli farklar, genel anlamda bu swaya bagh olarak
[13]:

1. Cam olusturma egiliminin azalmas

2. Yapisal baglarm yavas yavas kovalent karakterden iyonige degismesi,

3. Asidik karakterli oksitlerden amfoterik ve bazik karakterli oksitlere gegis,

4. lyon gapmm artmas: ve iyon sarjimn azalmasi seklinde dzetlenebilir.

. Si" _..-o'z-———Si" ___0-2 Sios

|

C o

@ ® ©
Sekil 3.1. Cam yap: igerisindeki Si-O bag:

Cams: yap: igerisinde, silis ve oksijen SiO, tetrahedralan olugturur. (Sekil
3.1.(a)). Iki silis atomu arasmnda koprii kuran oksijen ile silis, kuvvetli ve kirtlmas:
zor bir bag yapar (Sekil 3.1.(b)). Si04 tetrahedralariiin cam igerisinde birbiriyle
gelisi giizel bir sekilde bag yaptiklarn dikkate alndifinda, uzayda bliyuk
bosluklarin olugtugu anlagihr (Sekil 3.1.(c)). Bu sebepten amorf silikanmn
yogunlugu diisiiktiir. Oda sicakbginda kat1 amorf olan bu yapi, sicakhn artmast
halinde bile Si-O bagmmn kuvveti sebebi ile titresime zor geger. Bu yiizden 1sil
iletkenligi ve genlesme katsayis1 ok diigiiktiir. :

Na,0, K0, Li;O, CaO, MgO, ZnO, PbO gibi oksitler modifiye edici
oksitler olarak tanmlanr. Bu oksitler camm icerisindeki bogluklara yerleserek
camm yogunluunu arttirmalarmmn yam stra ag yapi igerisinde baz1 Si-O baglarim
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kirarak koprii yapmayan oksijen olustururlar. Boylece yapmin zayiflamasma yol
acarak gerek iletkenlikte gerekse i1si genlesme katsayismda yikselme gozlenir.
Bu etkiler metal okside bagh olarak degisir. Ornegin, Ca atomu Mg atomundan
biiyikk oldugundan daha zayif baj yapmakta, bu yiizden cam yapist igerisinde
daha hareketli olmakta dolayisiyla da camin fiziksel dzelliklerinde daha etkin
degisikliklere sebep olmaktadr. Aym sekilde Li!, Na'!, K"' iyonlarmn
kargilagtinimasmda ise durum daha degisiktir. Boyutu en kiigiik olan Li*' atomu
gok kuvvetli bag yaptig: icin, K*' ise en biiyiik olarak zayf baj yapmasma
ragmen c¢apmm ¢ok biiyiikk olmasi sebebi ile fazla hareketli olmadifindan cam
yapisinda Na™' kadar etkin degildir. +2 degerlikli toprak alkaliler alkalilere gore
daha kuvvetli bag yaparlar ve camin fiziksel ozelliklerini degistirmede daha
etkindirler [14]. ,

Sirin  olusumu ve oOzelliklerinin belirlenmesinde etkili parametrelerin
basinda sirm kompozisyonu gelir. Ancak, hazirlama, uygulama, firm rejimi, sir
kalinhg1, biinyenin kalinh@i, pisme siirési de sirm bagarisim belirleyen en 6nemli‘
parametrelerdendir.

Sir olugpumunda meydana gelen eriyigin miktari, reaksiyon smakhél ve
zamam ile dogru, viskozite ve yiizey gerilimi ile ters orantih olarak formiile
edilmektedir.

3.3. Sirlarin Hazirlanmasi ve Uygulanmasi

Sir hammaddeleri gerek dogél‘ gerekse sentetik olarak elde edilirler. Bu
maddelerle sirin kullanim amacmna gﬁré ham veya firitlestirilmis olarak sir regetesi
bazirlanir. Tartimu yapilous sir regetesi bilyeli degirmenlerde ogitiiliir. Sulu
olarak hazirlanmms sirda elek bakiyesi; litre agwhg, viskozitesi, PH degeri ve
siispansiyon ozellikleri ¢ok oOnemlidir. Ayrica, kullandacak biinyenin yapisina
gore adhezyon kuvvetini arttirabilmek amaciyla sir igerisine gerektiginde organik
baglayicilar ildve edilebilir.

Sirm uygulanacagi biinyenin yapisi, srmn uygulama Ozelligi yoniinden
onemlidir. Sir, ham biinyeye piiskiirtiilerek, biskiivi pigirimi yapilms biinyeye ya
dékerek veya daldirma yontemiyle uygulanir.
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3.4. Sirlarmn Pisirim Siireci

Pisirim boyunca sir ile biinye érasmda meydana gelen reaksiyonlar karigik
bir yapiya sahiptir. Bunlar sirayla su sekilde 6zetlenebilir:

3.4.1. Biinyeden Fiziksel ve Kimyasal Suyun Uzaklagtinlmas:

Sirin biinyesinde bir miktar fiziksel su mevcuttur, bu suyun kurutma
yontemiyle ugurulmasi gerekir. Ayrica biinyede ham olarak bulunan kaolin ve
diger kil minerallerinin kristal suyunun teknolojiye uygun bir gekilde
uzaklastirilmas: gerekir.

3.4.2. Biinyeden Gazlarin Cikarlmas)

Gerek biinyede gerekse smm iginde bulunan maddeler gaz igerirler. Bu
gazlarm sirin svi hale doniismeden Once biinyeden uzaklagtirilmalar: gerekir
(CaCO3; > CaO+CO, gazimin gikmasi gibi). Aksi takdirde s yiizeyi kaplamasi
sonucu viskoziteye bagh olarak sirda gaz kabarcig sorunu yaganacaktir.

3.4.3. Sirin Yumusamasi ve Geli$imi

Bu agamada oncelikle sirin kristal yapisi bozulmaya baglar ve aniorf yap1
ortaya cikar (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. SiO, agy, (a) Kristal yapi, (b) Amorfyap1
(Bos daireler oksijeni, dolu daireler silisyumu temsil eder).

Bu sirada gerek kendi icinde gerekse biinyedeki gaz ¢ikislar1 devam
etmektedir. S hacmi ve yogunlugu degisir. Biitiin bu olaylar gelisirken sirm
viskozitesi ¢ok Onemlidir. Once sir kendini yiizeyden ceker, sonra yumusar,
yaylmaya baslar ve gaz cikiglar1 tamamlamir. Sicaklik yiikseldikge sir tamamen
swvilagir ve temas halinde bulundugu yiizey ilizerine yayiir. Bu arada biinyenin
g6zeneklerinin igine girer ve orada ¢ozebilecegi bilesikleri ¢ozerek bir ara tabaka
olusturur. Ara tabakanin olugmasi hem sir hem de biinyenin sofuma sirasinda ve
sonrasinda siki bir yap: halinde bulunmas yoniinden olduk¢a 6nemlidir. Bu arada
tabaka olﬁsumunu saglayan elementler genellikle su reaksiyonu gosterirler [9]:

Ca0 + SiO; =2 CaSiO;

Kalsiyum silikat (vollastonit) bir camdir ve s kalmhgmm 1/4 ile 1/20
arasidaki bir kalinlikta olugarak sir ile biinyeyi birbirine kenetler.
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3.4.4. Sogutma Siireci

Istenen sicaklkta ve arzu edilen'(izellikte gelisen sir sogumaya terk edilir.
Bu agama en 6nemli ve dikkat edilmesi gereken kademedir. Soguma esnasinda sir
ile biinyenin ¢ok iyi uyusmas: gerekir.

Isitma hiz ile sogutma hia farkhdir. Ozellikle 500-600 °C arasindaki
sogutma hizi miimkiin oldugu kadar yavag yapiimahdir. Ciinkii SiO,’nin 575 °C
’de donisiimlii genlesmesi vardir. Hacim ve yogunluk degismekte ve bu degisim
dar bir sicaklk araligmda gergeklesmektedir. Ilgili sicaklikta bﬁnye} ile sir
arasinda gerilmeler olugsmakta ve bunlarm artan farkhliklar sir ¢atlamalarina yol
agmaktadir. Bu sebepten dolayr sirin genlesme katsayisi (o) biinyenin genlegme
katsayismdan biraz  kiigik olmahdir. Edinilen depeyimler sr o’smm
biinyeninkinden yaklagtk % 5 dabha kiigiik olmas: gerektigini gostermektedir.
Bunun yukanda bahsedilen nedenden bagka sebepleri iki temel prensiple
agiklanmaktadir [15]:

I. Ince cams: tabaka kaln biinyeye gore daba ¢ok gerilmeye maruz
kalmakta, ancak genlesme katsayisi déha diigiik tutularak basmng gerilimi altinda
birakilmakta ve boylece swa dayarukilik kazandirlmaktadir. Zira bilindigi izere
camlarin basma mukavemeti, ¢cekme mukavemetine gbre yaklagtk 10 kat1 daha
fazla degerdedir. | |

II. Biinyenin nem genlesmesi 6zelligi. Seramik biinye mikro gdzenekler ve
Ca iyonlan igermektedir. Bunlar zamanla su emerek ve hidrate olarak biinyeyi
genlestirmekte, sir tabakasiu ¢ekme gerilmesine maruz birakarak kopma ve
catlamalara sebebiyet vermektedir. Ancak, sirm o’ s1 diisik tutularak biinyede
daha sonralari ortaya ¢ikacak genlesmeleri karsilamak miimkiin olacaktir.

3.5. Sir Cegitleri
Sirlan1 tek tek yada gruplarm kémpozisyonlarma bagh olarak tammlamak

veya karakterize etmek lizere pek ¢ok smiflandrma metodu kullamlmugtir. Cogu
terminoloji agagidaki karakteristik 6zellikleri temel alir [16]:
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1. Olgunlasma derecelerine gore, |

2. Srr bilesimindeki maddelerin kullanmm yada bilesim igerisindeki
miktarlarma gore smiflandirma. Gmegin, tuz sirlar, ham kurgunln sirlar,
kursunsuz sirlar vb., -

3. Sirm tizerine uygulandig: biinyenin cinsine gore “‘porselen sirlan, saghk
gereci sirlan gibi”, | .

4. Yerlerine ve orijinlerine gore smiflandirma “Bristol sir,, Rockhingam
sir1 gibi”, |

5. Uygulama ve hazirlams sekillerine gore smflandirma. ,

Genel olarak sirlar bilesimlerine, optik 6zelliklerine ve yiizey ozelliklerine
gore smiflandirilirlar (Cizelge 3.1) .

Cizelge 3.2. Sirlarm smiflanmasi

Bilesenlerine Gore Optik Ozelliklerine | Yiizey Ozelliklerine

. Gore Gore
Firitsiz Swrlar Firitli Sirlar Saydam Sirlar Parlak Sirlar
Porselen Sirlar1  { Kursunlu Opak Sirlar Mat Sirlar
Bristol Sirlar1 | Kursunsuz Kristal sirlar
Kursunlu Sirlar
3.5.1. Porselen Sirlan

Porselen sirlann adndan anlagilacag: {izere porselenlere uygulainr. Diger
tiir sirlardan daha fazla refrakterdirler. Olgunlagma sicakhklan yaklagik 1250 °C’
de baglar. En yiiksek endiistriyel kullamm smr1 1485 °C’ dir [17]. Hazirlanmalar:
ve yiiksek sicakhiklarda kontrollii pisirimleri zor olmasma ragmen tagidiklan
fiziksel dzellikler nedeniyle kullanmmma elveriglidirler.

Porselen swlar suda ¢oziinmezler, hidroflorik, fosforik asit ve siilfiirik
asidin sicak buharlar1 hari¢ tiim asitlere dayamkhdirlar. Bu sirlar sert olduklar
icin ¢izilmezler. Mekanik agidan saglamdirlar, normal gartlarda {izerine
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uygulandiklar1  biinyenin ¢ekme mukavemetini arttinrlar.  Porselen  silar
uygulandiklari  biinyede bulunan maddelerin hemen hemen aymsim
icerdiklerinden ve yiiksek sicakliklarda pigirildiklerinden, biinye ile sir arasinda
fiziksel ve kimyasal bir denge meydéma gelir. Boylece sirda catlama minimuma
iner.

Porselen sirlari, bazi renk verici oksitlerin ildvesi ile renkli olarak
tiretilebilirler. Bazi renk vericiler pisirim atmosferinden etkilendikleri i¢in renkli
sirlarin pisirimi genellikle oksitleyici ortamda yapihr [17]. |

3.5.2. Bristol (Cinko Oksit iceren) Sirlar

Bristol ad1 sirm ilk kez Ingiltelje’de yapilmis olmasmdan ileri gelir. Ustiin
vasiflar1 zellikle sofra iriiniinde en gbk kullanilan sir haline gelmesine neden
olmustur. Bu sirlar yumugsak porselen sirlarmin bir ¢esidi olup renkli killerden
uretilmis btinyelere beyaz ve opak sir temini igin yapilmugtir. Olgunlagma
sicakh@i bilesimde bulunan ¢inko oksit nedeni ile porselen sirlarindan daha
dugtiktiir. Cinko oksit mekanik mukavemeti arttirmak igin porselen swlarma da
ildve edilir. Bu tiir sirlar biskiivi iizerinde veya tek pisirimde iyi sonug verirler.
1196-1280 °C arasinda olgunlagirlar, agmmaya, asit ve alkalilere, deterjanlara
dayanikh olup kursun kullanmadan diigiik sicakhkta elde edilme agismdan
avantajhdirlar [16].

Bristol swlarmn o’ st diigiktir. Sirm erimesi eritici, alimina ve silika
dengesine baghdir. Ergitici miktarmin artmas1 erime sicakhigm digiiriir. Bu
nedenle degisik alkali ve toprak alkali kullanmak faydahdir. K, Na i¢in en ideal
miktar 0,3-0,4 esdegeridir. Cinko oksit swra opakhk vermek i¢in katihr. Miktan
fazla olursa opaklk artar, sir beyazhk ve parlaklik kazamir buna karsibk daha
refrakter olur [9].

3.5.3. Kursunlu Sirlar

Kursun oksidin, alkali grubun tamammin veya bir kismmin yerini aldig:
sirlardir. Genig bir aralkta olgunlagirlar. 1046-1162 °C ve daha ¢ok biskiivi
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tizerine uygulanir. Fayans iiretiminde borik asit ile kursun oksit karigiml sirlar
cok kullambir. Kursunlu sirlara uygun oksitlerin ilavesiyle cesitli renkte sirlar elde
edilir.

Kursunlu srlarm kullamldigs yerler oldukga fazladrr. Bilegimleri, kullanm
alanlarmm ve olgunlagma sicaklik araliklarmin genis olmasi nedeniyle ¢ok
cesitlidir. '

Kursunlu sirlarm dezavantaji ise mekanik dayammlarmin diisikk ve zehirli
oluglaridir. PbO.SiO, suda pratik olarak ¢6ziinmedigi halde asitler tarafindan
¢Oziinlir. Bu nedenle yiyecek, icecek konan kaplarda kursun zehirlenmesi s6z

konusudur,
3.5.4. Firithi Sirlar

Firit, sirda kullamlan ve Onceden ergitilip hazirlanarak sira ilive edilen
camdur. Firitlegtirmenin 6nemli iki sebebi vardir:

Sir regetesine suda ¢oziinmeyen maddeler ilive edebilmek

Zehirli maddeleri etkisiz hale getirebilmek.

Ham sir ¢amuru (firitsiz sir) degisik 6zgiil aguhfa ve tane biiyiiklugiine
sahip olup ayn ayn ¢Okelip ayrigan cesitli maddelerden meydana gelmistir.
Firitlestirilmis sirda ise biitin maddeler homojendir. Sir degirmenlerine ilave
edilen kaolin, bentonit ve bazt organik maddelerle s ¢ékmesi Onlenir. Boylece
biinyeye kolaylikla ve esit kalinlikta uygulanmasi saglamr. Pisirme sirasinda
firitlestirilmis sir daha diigiik sicaklikta ve daha kisa zamanda olgunlagir. Boylece
enetji ve zamandan tasarruf edilir. '

Fayans iiretiminde firitli swlar tercih edilir ve firit genellikle sirm %
50’sini olusturur. Firitlestirilecek malzemede asagidaki noktalara dikkat edilir [9]:

1. Bazik oksitlerin mol saylarmmn asidik oksitlere oram 1/1‘den asafn
olmamalidir ve 1/3lin lizerine gikmamahdir.

2. Alkalilerin diger bazik oksitlere oram 1/1%in iizerine ¢ikmamahdir ve bir
miktar Al,Os regeteye sokulmahdir ki ¢oziinmenin Sniine gegilebilsin. |
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3. ALO;, 0,2 moliin tizerine ¢ikmahdwr. Aksi halde hem firitin daha zor

erimesine hem de alkalilerin ve kursun oksidin bir kismunm buhar1a§masma
sebep olur.

3.5.4.1. Firitlestirilmis Kursunlu ve Kursunsuz Borlu Sirlar

Firitlestirme- Ozellikle alkali miktar1 yiiksek sirlarla fayans, ak ¢ini ve
¢comlekei tirtinlerinde s6z konusudur. Bli strlar sadece soda, potas, giihergile, borik
asit, boraks vb. gibi suda ¢dziinen ve kuvars kumu, kire¢, manyezit, dolomit vs.
gibi suda ¢6ziinmeyen maddelerin beraberce ergitilmesinden meydana gelmeyip
bir kisim suda ¢oziinmeyen maddelerin mesela kil, kaolin gibi firitle birlikte daha
sonra degirmene ilavesiyle elde edilir. Ergitilmeyip firitle birlikte degirmene ilave
edilen bu maddelere degirmen ildvesi denir. Bundan amag¢ 6giitillen firitin gabuk
dibe oturmayip siispansiyon halinde kalmasmm saglamaktir. Firitlestirilmis sirlarda
sir1 olugturan maddelerin biiyitk bir kismu daha Once ergimis ve zaman alan
kimyasal reaksiyonlart onceden meydana getirmis oldufundan sirlanmus parca
lizerinde gelismesi aym bilesimdeki ham sirdan daha diigiik sicakliktadir. _v ‘

Kursunlu swlara bor oksidin sokulmasi srm kimyasal Ozelliklerini
olumsuz yonde etkileyebilir. Bor ilavesiyle kursunlu sirlarda goriilen hafif sariik
tamamiyla kaybolarak su gibi renksiz ve saydam, sicaklik degisimlerine,
¢izilmeye dayamkh, elastiki ve parlak, digik sicakbkta gelisebilen sirlar
tretilir[9]. ”

3.5.5. Tuz Sirlan

Hicbir zaman hazirlama zoriuéu olmayan ve sirlanacak par¢a iizerine
kaplanmas1 diger yontemlerden farkhi olan bu metot ile yalmz sinterlesmis iiriinler
sirlanr. Pisme sicaklig, kullanidan kile gore 1200-1300 °C arasinda degisen kaba
taneden, kanalizasyon borulan, kimya endiistrisinde kullamlan kaplar, ince
taneden ise ¢omlekgi iirfinlerinin sirlanmasi bu yontemle yapihr.
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Odun, komiir, akaryakit ve gazla ¢ahigan acgik alevli firnlarda pisirilen iirtin
sinterlesme sicakhfma geldigi zaman firnm igine tuz serpilerek uygulanmr.
Yanma gazlarmda bulunan su buharmin yardmmiyla {iriiniin yiizeyinde

2NaCl + H,0.x8i0; 2 Na,0.xSi0, + 2HCI

reaksiyonunda gosterildigi sekilde tuz ayngr ve olusan sodyum silikat,
altindaki biinyeden ALO; alarak, Nay0.0,5-1A1,0;.2,8-6,5 SiO; formiiliinde
sodyum aliiminyum silikattan olusan parlak bir tabaka meydana getirir [9].

3.5.6. Opak ve Saydam Slrlar.

Sirda opakhk, cam fazinda erimeyen ve degisik kimm indisine sahip
maddelerin varhgndan kaynaklamr. Aksi halde sir saydam transparan olur.

Opak sirlar soguma esnasinda kismi ve homojen bir bicimde ¢ekirdeklenen
cam tabakadir. Bunu olugturmak i¢in zirkon (ZrSiO4) gibi ¢ekirdeklendiriciler sir
bilesimine katilmahdir. Sirmn opaklign cams: faz ile ¢ekirdek tanecikleri arasmdaki
bagil kirmim indisi farkina ve taneciklerin boyutuna baghdar.

Opaklik;

Kristalizasyon yiizeyinin matlasﬁlas1 (vollastonit)

Str bilesimine ¢dziinmeyen bir elementin ilivesi (zirkon, kalay oksit vb.)

Str icinde ince gaz kabarciklarinm bulunmas: (hava, florin)

Katvkat fazn sofuma esnasmda camsi fazdan ayrilmasi yontemleriyle
saglanir [18].

3.5.7. Kristal Sirlar

Kristal srrlarm baghca 6zelligi cam fazi i¢inde veya yiizeyinde mikro veya
makro kristaller icermesidir. Bu kristaller cam faz1 ile aym veya bagka renkte
olurlar. Kristal sir yapmak icin baglangic harmanminda kristallesmeyi saglayic1
clemanlar iceren s, olgunlagtiktan sonra yavas yavag sogurken kristallesir.
Kristal fazlar1 ¢inko, kalsiyum magnezyum silikatlar, titanatlar ve miillittir. Kristal
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Bir aventiirin surm bilesimine genellikle % 10-15 oraminda demir oksit
girer. Ergime sicakhgmda ¢ok yiiksek bir akiskanhga sahip olan aventiirin sirlar
ile swlanmis pargalarm alt kisimlarnin firn plakalarina yapigmalarm Snlemek
icin, bu pargalar daha 6nceden bir tabaka mat sirla 6rtiiliir.

Sogumanmn ¢ok yavas yapilmasi sonucunda giizel efektler elde edilir. En
iyi sonuglar ise pismis kirmizi camur iizerinde gergeklesir [12].

3.5.10. Raku Sirlan

Sir pisirimi ani olarak kizgmn firmda yapilir. Bunlarin uygulandiy biinyeler
ani sicakbk degisimlerine dayanikh olmahdr. Dolayisiyla, raku sirlarmm
uygulandii  seramik biinyelerinde refrakter kil miktar: fazla tutulur. Raku
sirlarmm avantaj, ¢ok kisa siirede pisiﬁmlerinin gergeklesmesidir [12].

3.5.11, Liisterhi Sirlar

Liisterli sirlar rediiksiyonlu sir grubunda yer almaktadir. Indirgen ortamda
renk veren oksitlerin degerlilik degistirmesi sonucu olugurlar. Buna bagh olarak
ylizeylerinde indirgeme ile elde edilen sedefli, metalik, daligah, parlak renkli
goriiniimler meydana gelir.

Ozellikleri bakimindan bu sirlar ham hazirlandiklan gibi liisterli boyalarla
da seramik {iriin {izerine siiriilerek yada piiskiirtiilerek diistik sicakhkta (650-750
°C) oksitleyici atmosferde elde edilebilirler.

Kullamilan biinye ile renk veren metal, tuz ve bilesiklerine bagh olarak
altn, bakir, gokkusag: gibi cok degisik goriiniimler sunarlar. Yapiliy yontemlerine
gore Arap liisterleri, asit liisterleri,” buharh liisterler, sir tstii lusterleri, s ici
liisterleri seklinde siiflandirilabilir [19].

3.5.12. Toplanmah Sirlar

Pisme esnasinda damarlar, adaciklar seklinde gekilerek, ylizeyde alttaki sir
veya biinye goriilecek gekilde toplanan sirlardir. Bu olusumun sirm ylizey gerilimi
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ile biytik ilgisi vardir. Toplanmal artistik sirlar elde etmek icin, srm yapisinda
yiiksek ylizey gerilimi elde etmek igin, sirda yiizey gerilimi yiiksek oksitlerin yer
almas: gerekir [16]. Bu oksitler : CaO," ALO3, MgO, ZnO, NiO, SnO, ’tir [18].

3.5.13. ince Catlakh (Krakle) Sirlar

Krakle sozciigii ile, yiizeyi belirgin bir ¢atlak ag ile kaph sirlar tammlamr
Catlakh ylizeyler olusturmak i¢in s altndaki biinyeden SiO, ve CaO
uzaklagtirilir. Biinye ile sir arasmdaki ara tabaka zayiflayacagindan s gatlamaya
yapay olarak itilmis olur. '

Sirda catlamayr arttrmak icin, biinyenin yam swa swda da baz
degisiklikler yapilabilir. Bunun i¢in ilk asamada s o’ sm olabildifince
yiikseltmek gerekir. Bu da sirda basit olarak alkalilerin yiikseltilmesi ve SiO,’ in
azaltilmas: ile ger¢eklestirilir.

Bol alkalili srlarda K,O, Na,0’ in yam swra LiO, kullamlmas: ile de
bagarih krakle sirlar tiretilebilir [12].
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4. KRISTAL SIRLARIN TANIMI OZELLIKLERI VE
PiSIRILMESI

4.1. Kristal Sirlarin Tanimi ve Ozellikleri

Sir bilesiminde bazi oksitlerin fazla miktarda olmasi halinde, soguma
stirecinde kristalizasyon gergeklesir. Uygun pigirim teknigi ve c¢ekirdeklendirici
elemanlarin kombinasyonu sonucu g6z alici, dogal, karmagik kristal efektleﬁ elde
edilebilir. Dis biikey sekle sahip vazolar ve siseler boylesine cekici bir s
gostermek acgisindan en uygun yiizeylere sahiptir.

Kristal sular goriiniislerine gore makro ve mikro kristalin sir olmak {izere
ikiye ayrilirlar [16].

Makro kristal sirlar, ergiyen sirin yiizeyinde toplanarak degisik goz alic
sekiller olustururlar. Bu tir silarin soguma siiresi daha uzundur. Ciinki
sogumanin uzamasiyla kristal gekirdekleri ergiyen swm yiizeyinde birikirler ve
demetler geklinde kristal goriintiisii tretirler. Kristal olusturan elemanlar, sicaklik
arttikca sirm iginde ¢oziiniirler ve soguma esnasinda da biiylik boyutlu kristaller
ortaya ¢ikar. Makro kristal sirlar iki gesittir: Birincisi aventiirin tip kristal sirdir.
Kristaller sirm yiizeyinde ve i¢inde slispanse durumda genis ve bolinmiis sekilde
bulunur. Ikinci tip ise tipik kristal sirdir. Yiizeyin tamamum kaplayan demet
seklinde kristallere sahiptir.

Mikro kristalin sirlarda krisfaller cam faz igerisinde ancak bilyiitecle
gorillebilirler. Kristaller ignemsi yada yuvarlak taneli olup mat tipli sularda
bulunurlar. Kristaller 1131 degisik yonlerden kardifi igin s yer yer opak
gOriiniimlii olmasma yol agarlar. Ya.vag sogutulmus bir mat swdaki mikro
kristaller sirmn iginde homojen olarak dagilirlar.

4.2. Kristal Sirlarin Olusturulmasinda Kullamlan Oksitler ve
Ozellikleri

Sir biinyesinde camlagtirici ana mineral olarak bulunan silisin yam smga
pisme sicakligna ve dzelliklerine gore ; -
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Ergitici olarak alkali metal oksitleri,

Kararhlik saglayic: olarak toprak alkali metal oksitleri,

Opaklastirici olarak, zirkonyum silikat, titan oksit,

Kristallendirici olarak ¢inko oksit, alkali metal oksitleri ve titan oksit
kullanimaktadir [18].

Kristal ve diger sirlarm biinyelerinde yer alan bu oksitler kristal olusumuna
yaptiklan etkileri yoniinden incelenmistir.

4.2.1. Lityum Oksit

Lityum oksidin ergime noktas1 1700 °C¢ nin iizerinde olmasina karsm
sirlarda ¢ok kuvvetli bir ergitici oldugu gérﬁhnektedir.

Na,O ve K;O igeren sirlara oranla, Li;O’li sirlarda o daha diisiiktiir.Yine
aym alkalilere oranla lityumlu sirlarda, parlaklik daha fazla olup, hava kosullarina
ve asitlere dayamm daha yitksektir.

Sir biinyesinde bulunan PbO, Na,O ve K,0’in Li,O ile yer degistirmesi
halinde, sirin ylizey sertliginin % 20 oraminda arttig: saptanmgtir. Na,O ve KO
yiizey gerilimini diigiirirken Li,O tipki toprak alkali metal oksitleri gibi
davranarak yiizey gerilimini arttirmaktadir [20]. |

4.2.2. Potasyum Oksit

Potasyum oksit cam diizenleyici bir alkali oksittir. Etkileri sodyumunkine
benzer. Potasyum iyonunun ¢api, sodyum iyon ¢apma gore daha biiyikk oldugu
icin cam icindeki hareketliligi de azdir.

Potasyum i¢eren sirlarin sodyum igeren sirlara gore en biiylikk ozellii,
ergime noktalarmmn yiksekligidir. Potasyum iceren firitlerde kristal biiylimesi ¢ok
aktif degildir. | -
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4.2.3. Sodyum Oksit

Sodyum oksit, bazik olarak cam olugumunﬁ kolaylagtiran oksitlt;rden olup
silika ile birleserek sodyum silikati olusturur. Sir bilesimlerinde kullanilan en belli
bagh alkalilerden biridir. Ergimis caxfnn akigkanh@m arttir, Yiiksek 1sil genlesme
katsayisina sahiptir [18]. ‘

4.2.4. Silisyum Dioksit

Silis (Silika), sir bilesimine giren, camsi yapiy1 olusturan, asidik karakterli
bir oksittir. Kimyasal bilegimi SiOz;den' olusur. Sirlarda cam yapici seklinde
tanimlanabilen Si0,, bu goérevini ancak bazik oksitler ile uygun oranlarda
birlestigi zaman gergeklestirir. Srda SiO, orammnm artmasiyla orantih olarak sirm
ergime derecesi de yiikselir. |

Kuvars, kuvars kumu, feldispat ve kil hammaddeleriyle sir bilegimine
girmektedir. Sir bilegimindeki diger oksitlerin miktarlarna baglh olmakla beraber
silisin fazla kullamlmasi swda mathk yaratirken, az kullammu da kaynamaya -
neden olur. Disiik sicaklik sirlarinda silisin ergitici oksitlere oram 2:1 (mol),
yiiksek sicaklik sirlarinda ise 10:1 (mol) olmaktadr [18].

4.2,5. Aliiminyum Oksit

Aliiminyum oksit (ALO;) hefn sarth cam yapict hem de diizenleyici
grubunda yer alir. Iginde bulundugu sisteme bagh olarak ag diizenleyici oksitler
gibi veya silika ag yapisina girip AlO4" tetrahedralar1 olusturarak cam yapici oksit
gibi davranabilir. ‘

Aliiminyum oksit dogada bulunan kaolin, pegmatit, siyenit, feldispat, talk
cevherleri sirda kullamidigi takdirde, bu cevherlerin aliimina igermesi nedeniyle
sir bilegimine girer. '

Sir bilesimine gore degismekle birlikte aliiminyum oksit sirda;

Diigiik sicakhkta viskoziteyi distiriitken yiiksek sicakhklarda viskozite

artigma neden olur,
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- % 4’tin tizerinde kendi kristallerihi olusturma egilimindedir ,
Genlesme katsayisim diigiiriir,
Srin mukavemetini arttirir,
Kimyasal dayaninum arttirir,
Opakhg: arttirr,
Kristallesme egilimini arttirmasi sebebi ile kristal swlarm digmdaki
sistemlerde aliiminyum oksit kullanimi minimum &lgiilerde tutulur [18].

4.2.6. Baryum Oksit

Baryum oksit (BaO), sirm yogunlugunu, kmilma indisini arttimr.
Ozellikleri yoniiyle kursun okside benzer. Alkaliler disinda, kursun oksit harig
akigkanlagtirici etki gosteren tek ucuz bazik oksittir.

Kristal swrlarda yiiksek miktarlarda baryum oksit kullamm sirm
viskozitesini ylikselteceginden, kristal olusumu engellenir. Baryum oksit sirlara
baryum karbonat (BaCOs) ve baryum silikat (BaO.SiO,) yoluyla girer [12].

4.2.7. Kalsiyum Oksit

Sir bilesimlerinde ¢ofunlukla kullamlan oksit olmasma rafmen kristal
sirlarinda tercih edilmez. Diisiik sicakliklarda sirin viskozitesini arttirir. _Mathk
kazandirr. Diger sirlarda kalsiyum oksidin mekanik ve kimyasal dayammm
arttirica etkisi vardir [20].

Sir bilegiminde gereginden - fazla CaO kullamldiginda, o azalrken,
kristallesme egilimi artar. Eger kristalizasyon anortit ve vollastonit geklinde
oluyorsa, genis bir pisirim sicakhgi arahgmda, mat sir tiretimi i¢in cesaret verici
ortam olugturur [18].

Kalsiyum oksit sirlara mermer (CaCO;), dolomit (CaCO;.MgCOs),
vollastonit  (Ca0.S810,), iileksit (Nay0.2Ca0.5B,03.16H,0) ve tebesirden
(CaCOs3) ahnr.
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4.2.8. Stronsiyum Oksit

800-1300 °C sicaklik arahfmda gelisen pek ¢ok sir bilesiminde kullanilir.
S viskozitesini yiikselterek mathk kazandirwr. Parlak swlarin mat sirlara
doniigtiiriilmesinde kullanthr. Diigitk sicaklik sirlarinda kristalizasyon kontrolii
istendiginde, BaO’e¢ gore daha fazla beyazbk ve akicihk istendiginde
kullamlmaktadir. Sirlara stronsiyum karbonattan (SrCOs) ahmir [18].

4.2.9. Magnezyum Oksit

Diisiik sicakhklarda gelisen sirlarda 0,1 mol civarmda MgO ildvesi sirda
parlaklik etkisi yapar. Artan miktarlarda sirin viskozitesini yiikselterek mat bir
goriinim saglar. Kalsiyum iyonu gibi, yiiksek sicakliklarda eritkenligi fazladr.
Biiylik yiizey gerilimine sahip olmas: yiiziinden artan oranlarda kullamidiinda
toplanmah sirlar elde edilir. Sirlara manyezit (MgCO;), dolomit (CaCO3.MgCOs),
ve talktan (3Mg0.4Si0,.H,0) almur [12]. |

4.2.10. Cinko Oksit

Yiiksek sicakliklarda eritkenliginin yam sira, s viskozitesini diigtirmek
icin kullamlan en etkin hammaddedir,

Sir bilesiminde:

Az miktarda bulundugunda mavi ve yesil renklerin gelisimini -saglar,
beyazh@ arttirir. ALO; ile birlikte, borsuz ve kalsiyum oksit icerigi az olan
sirlarda beyazlik ve opakhig diizenler. Genlesme katsayisim dilsiiriir.

Fazla miktarda bulundufunda; &zellikle bazik swlarda swm kristallesme
egilimini giiclendirerek ylizeye mat bir gOriniim verir. Cok miktarda
bulundugunda; sirn soguma evresinde ¢inko silikat (villemit-Zn,SiO4) veya ¢inko
aliminat (gahnit-ZnALO,) kristalleri olusur. Bu kristaller olusurken sir
biinyesinde bulunan pigmentleri veya renk verici oksitleri biinyesinde toplayarak
yiizeye dekoratif 6zellik verir [21-29].
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Cinko oksit, ¢inko metalinin veya fazla miktarda ¢inko igeren alagimlarin
volatizasyonu ve ¢inko buharlarmmn direkt oksidasyonu ile iiretilmektedir.

4.2.11. Kursun Oksit

Kursun oksit, g¢ok giiclit bir eritken olmasmin yaninda, sué yiksek
parlaklik vermektedir. Kristal sirlarda kullamilr fakat fazla miktarlann kristal
olusumunu azaltir. Sirin viskozitesini dusurﬁr ve renk veren oksitlerin sirin i¢inde
daha iyi dagimasmm saglar. Kursun oksit swlara siilyen (Pb;0;), miirdesenk
(PbO), kursun karbonat (PbCO3) ve listiibegten [2PbCO3.Pb(OH),] alimr [12].

4.2.12. Bor Oksit

Sirda, cam yapic1 yetenefi agisindan silikanin yerine kullamlabilen tek
oksit bor oksittir. Bor oksit sirda gii¢hii bir eritkendir ve orta sicaklik sirlarmin en
Oonemli oksitlerinden biridir. Kristal sirlarda da sikga kullanilan bor oksit sirm
viskozitesini diisiiriir ve kristal olusumunu arttirir. Sirlara, borik asit (B,03.3H;0),
kalsiyum borat (Ca0O.B;03.6H;0), ¢inko borat (Zn0O.2B,0;), iileksit
(Na;0.2Ca0.5B,0;.12H;0),  kolemanit  (2Ca0.3B;0;.5H;0), pandermit
(2Ca0.3B;0;.3H,0), kristal boraks (Na;0.2B,0.10H,0) gibi hammaddelerden
alinir [18].

4.2.13. Kalay Oksit
Seramik teknolojisinde “Ortiiciiliik” alammnda en taninmig madde olan kalay
di oksit (SnO,) aym zamanda pek ¢ok seramik boyasmmn da temelini olugturur.

Kristal swlarda pek tercih edilmeyen bir oksittir. Kristal olusumunu
engeller [30].
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4.2.14. Titanyum Dioksit

Kristal sirlarda sik¢a kullanibr. Sirlart matlagtinr ve sodyum oksit ile
birlikte kristal olugum hizim arttirwr. Sirlara titanyum di oksit (TiO,) ile almir [30].

4.2.15. Zirkonyum Dioksit

Kristal sirlarda zaman zaman kullamlmasmna kargm artan oranlari kristal
olusumuna ters etkide bulunur. .Sllrlarm viskozitelerini yikselterek mathk
kazanmalarma yol agar silara zirkonyum di oksit (ZrO,) ve zirkon silikattan
(ZrSiOy) almur [18].

4.3. Kristal Sirlarin Renklendirilmesinde Kullamilan Oksitlerin
Ozellikleri

Swrlarin renklendirilmesinde renk veren oksitle ve onlarin 6zel sekilde
hazirlanmis boyalarindan yararlamlir. Genelde renk veren oksitler sir icinde
coziinerek, seramik boyalan ise ¢oziinmeden homojen dagilarak renk verirler. Bir
sirin renklendirilmesinde gesitli faktorler vardir, bunlarn en 6nemlileri gunlardir:

Renklendirici elemanin tiirli ve kullamim oram,

Renklendirilecek sirn bilesimi,

Firin atmosferi,

Sirmn pisirim sicakligz. _

Iyi bir renklendirme igin renk verici oksidin sir igerisinde hoinojen dagihim
gostermesi gerekir. Bunu saglamak amaci ile, sir ile renk veren elemanlarm iyi bir
sekilde ogiitiilmeleri saglanmahdir.

4.3.1. Antimon Oksit

Sirdaki kursun oksit ve titan oksit ile birleserek kristal olugturma hizim
arttirr. Ayrica sirm rengini sartya doniistiirmede kullamlir [30].
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4.3.2. Arsenik Oksit

Ortiicii beyaz renk verme dzelligine sahip olmasindan dolay: kristal
srlarda pek fazla kullamlmaz [30].

4.3.3. Bakar Oksit

Kristal swrlarmn renklendirihnésinde sikga kullamlir. Oksitleyici pigirim
sartlarinda yesilin degisik renklerini veren bakir oksit, kristal olugumuna olumlu
yonde katkilarda bulunur. Artan oranlarda kullamldifmda sirm iginde yer yer
metalik kristaller olugur [30].

4.3.4. Berilyum Oksit

Genelde matlagtirict Ozelligi olup renk verici Ozellige sahip degildir.
Ancak, indirgen atmosferde renk verir. Kristal olusumunu hizlandirr ve diger
renk veren oksitlerin sirm igerisinde daha homojen dagiimasi saglar [30].

4.3.5. Bizmut Oksit

Sirlann i¢inde ergitici 6zellie sahiptir ve altin sarisi kristallerin eldesini
saglar [12].

4.3.6. Demir Oksit
Kristal olugturmaya yatkindir ve srm rengini oksidan ortamlarda kizil
kahveden, koyu kahveye varan degisik tonlara degistirir. Artan oranlarda s

yapisim da etkiler ve kristalleri sirm igine gomiilii olan, aventurin siri olusturur
[12].
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4.3.7. Erbiyum Oksit

Kristal sirlarin renklendirilmesinde seyrek olarak kullamlir. Katlldléx s
rengini pembelestirir [30].

4.3.8. Kadmiyum Oksit

Kristal sirlarda sikga kullamlwr. Katildif swa san ve kahverengi tonlan
verir. Kristal olusumunu hizlandmrr [30].

4.3.9. Kobalt Oksit

Kristal sirlarda sikga kullanilir. Kuvvetli boyama giiciine sahip olmasmin
yaninda iyi bir kristal yapici oksittir. Pisirim gartlarma bagh olmaksizin katildig
sirlara maviden koyu laciverte kadar degisen renkler verir [20,21,26-28].

4.3.10. Krom Oksit

Yiiksek oranda kursun oksit iceren sirlara katildiginda diisiik sicaklikta
krom kirmuzis: kristaller elde edilir. Yiiksek sicaklik kristal sirlarmda ise sira yesil
renk verir [30]. |

4.3.11. Mangan Oksit

Kristal yapic1 ve renklendirici 6zelliginden dolayr sirlarda sik¢a kullamihr.

Kahverenginin tiim tonlarm: elde etmek mimkiindiir. Yiksek oranlarda
kullanldigmnda s matlagtirrken kendine 8zgii mangan kristalleri olugturur {30].
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4.3.12. Molibden Oksit

Katildign swm viskozitesini digiiriir ve kristal olugumunu hizlandirr.
Genelde san renk tonlan verirken, yitksek ¢inko oksithi, silisli sirlarda yildiz,
cicek efektli kristaller olugturur [30].

4.3.13. Nikel Oksit

Diger sirlarda oldugu gibi, kristal sirlarda da yiiksek yiizey gerilimi nedeni
ile sirda toplanmalara neden olur. Katildig: sirm rengini maviye boyar [30].

4.3.14. Uranyum Oksit

Yitksek ¢inkolu ve borlu bir smn igine katildiginda zeytin yesili renk
verirken, ¢inko oksidin sirdan ¢ekilmesi sonunda kirnmz1 ve sar1 tonlarda renkler
elde edilir. Pahah olmasina ragmen kristal sirlarda tercih edilen bir oksittir [30].

4.3.15. Vanadyum Oksit

Kristal silarin renklendirilmesinde sik¢a kullamilan bir oksittir. Katildig:
oranlara gore agik ve koyu sari arasinda renk tonlar verir ve kristallesmeyi arttirir
[30].

4.3.16. Volfram Oksit

Kristal olugumunu arttirirken, bir yandan da sinn rengini, katilan diger

renk verici oksitlere gore boyar. Cigek seklinde kristal efektlerinin olusumunu
saglar [30].
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4.4. Kristal Sirlarm Pisirilmesi

Kristal sirlar oksidan yada notr atmosfere sahip elektrikli firmlarda gok
hassas bir pigirim ¢evrimi sonucunda elde edilirler. Bu tiir uygulamalarda sir,
ergime noktasindan firmdan ¢ikarihncaya kadar ¢ok yavas sogutulmahdir.
Akiskan olan kristal srlarmin kristaller olusurken form {izerinden akmadan
kalmasi saglanmahdir. Ayrica olgunlagma sicakhfinda gereginden fazla bekleme,
srm formun dik yiizeylerinden akmasma yol agacagindan kristal yap1 olugumu
icin gerekli kalmlik elde edilemez [21,26,30]. ‘

Kristal sirlar tamdiklamn gerilmeler nedeni ile, sofumanm yavag
yapimadig1 durumlarda, soguma catlag1 hatasina sebep olabilirler. Bunun Sniine
gecmek i¢in finn, sofuma swrasinda, ergime derecesinin altmda uygun bir
sicakhga yiikseltilip sogutulursa hem catlaklar ortadan kalkar hem de iyi bir
sogutma ile kristal niivelerinin biiylimeleri icin gerekli ortam yaratilmug olur.

Sekil 4.1°de iyi bir kristal sr elde etmek icin kullamlan bir s gevrim
egrisini gostermektedir [30] '
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Sekil 4.1. Kristal sir eldesinde kullanilan bir pigirim egrisi
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4.4.1. Sir Iginde Kristal Cekirdeklerinin Gelistirilmesi

Ergimis silikat ag yapis1 icinde, sicaklik azaldik¢a yapisal dégigimler
viskozitenin artigindan dolayr smirlanir. Bu durum ergime sicakhigmn altnda
kararh durumda kristalizasyona sebep olurken ¢abuk sogutulmus meta kararh bir
eriyigin i¢inde hizla viskozitenin artmasin: saglar [31].

Tamman’a gore sir i(;erisindé goriiniir kristallerin olusumu 3 sarta baghdir
[16]:

1- Cekirdeklendirici sayisi

2- Kristallerin gelisim oram

3- Eriyik viskozitesi.

Cekirdeklenme ve kristal biiyiime hizmmn viskozite ile iliskisi Sekil 4.2°de
go6sterilmistir.

——

GEKIRDEK

SAYISI viskoziTE

KRISTAL
HIZ1

cekirdek sayi1si ve kristal hiza

Her zaman birim igin

TEORIK o SGUPER SOGUTHA e~—p
ERGINE NOKTASI

Sekil 4.2. Cekirdeklenme ve kristal bitylime hizimin viskozite ile iligkisi {16]
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Sekil 4.3. Cekirdeklenme ve kristal bilyiime h1zinin sicakhga gore fonksiyonunun gsematik

gosterimi [15]

Sekil 4.3°de goriildiigt gibi T, ve T, sicakliklan ne kadar farkh ise proses
kontrolii o kadar kolay yapilr, zira T; ve T, sicakliklan arasnda cekirdekler
olusturulur ve T3-T4 sicakliklan arasinda ise kristal gelisimi saglamir [15]. |
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Sekil 4.4. Kristal ¢ekirdeklerin olusum grafigi[30]

40



Sir igerisinde kristalizasyon iki agamada gerceklesmektedir. Birinci
asamada cekirdek olusumu s6z konusudur. Yani atomlarm diizenli olarak
dizilmesiyle birim ¢ekirdek olugur. Ikinci agamada ise, bu kristal niiveler ilive
atom veya atom gruplaryla sistematik bir sekilde biiyiir. Kristallerin gekilleri
pisirim sicakhigma bagh olarak igneselden (yiiksek sicaklik), kiiresele (diisilik
sicaklik) dogru degisir [30] (Sekil 4.5).

" 1100°C

w Heo"C

O -3 1_otc

Sekil 4.5. Degisik sicakliklarda kristal ¢ekirdeklerinin geligimi [30].
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Sekil 4.6. Sicaklik ve zamana bagh olarak kristal gelisimi [30]

Tarmmann’nn belirttigi kristal olusumu igin gerekli sartlar1 deneylerinde
uygulayan Mellorun ulagtigs sonuglar Sekil 4.6°da gosterilmistir[16]. Burada
ABC egrisi artan sicaklikla olugan kristalizasyon oramm gosterir. Buna gore
kristal niivelerin olusumu 800 °C de baslar ve 1200 °C ye kadar artan ivme ile
devam eder. B noktasmda yaklagik 1350 °C sicaklikta kristal niivelerin olusumu
maksimuma ulasr. Bu sicakhgm fizerinde 1s1l hareketlilik ve atomlar arasmdaki
baglarm zayiflamasi nedeni ile kristal ¢ekirdeklerin olugumu azahr

Taralh alan kristalizasyon zonu olarak tanmlamr, DEF s plsmm
egrisidir. Sirlanmmg parganm kristalizasyon zonuna girmesi yaklagik 7,5 saatte
gerceklesir. Bolge igerisinde tepe noktasma ulagmasi ise 10 saattir. DGH egrisi ise
aynt sir ile sirlanmig parganin kristalizasyon zonuna girmeden pigirilmesi ile elde
edilmigtir. Bu parcada kristalizasyon goriilmemistir [16].

Sir kompozisyonunu olugturan hammadde ve oksitlerin se¢imi kristal sir
uygulamalarmda 6nem kazanir. Sodyum, potasyum, kalsiyum, mangan, ¢inko vb.
diisiik atom agmhikh oksitler sirlara giiglii kristallesme egilimi saglarlar.

Kristal s biinyesinde mumkun oldudunca az alliminyum oksit
kullamlmahdir. Ciinkéi bu tiir swlarda AI™ katyonu sebekenin koprii gorevi
gormeyen oksijen iyonlann ile AlOs koordinasyonunu olusturur ve sebeke
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olusturan oksit seklinde gorev yapar. AlO4 ve SiO4 aym koordinasyona sahip
olmalarma ragmen, farkh degerliliktedir. Degerlilik dengesini burada alkali ve
toprak alkali iyonlar1 tamamlar. 2SiO, bir ALOj ile yer degistirirse, her Al+3 iyonu
bir Na* iyonu ile komsu olur. Neticede sebekedeki ayrilma yerleri kapanir boylece
camin viskozitesi artar [31]. |

Bazik oksitler grubunda yer alan oksitlerin sayist ne kadar az olursa kristal
olusturma egilimleri de o kadar artar. Sayllarmmn artmas: kargisinda ergime ve
saydambikla kargilasihr [12].

Kristal niivelerinin en iyi gelistigi sirlar alkali silardir. Seger formiiliinde
0,4-0,7 mol Na,O yada KO igeren sirlar demet seklinde kristaller olugturur. Fakat
alkali oranlarmm yiiksek oldugu durumlarda sirlarin firitlenmesi gerekir. Aksi
takdirde alkalilerin bir kismu suda ¢oziinebilir [30].

Kristal sirlarin ¢ekirdekleri olusturmalar icin Seger formiiliinde 0,3-0,6
mol ZnO kullamlmahdir. Ginko oksidin titanyum di oksit ile birlesmesi sonucu
kristal gekirdeklerin gelisimi hizlanir. '

Titan oksidi yiiksek kristal sir da kristal niiveleri olugurken, aym zamanda
da titan okside 6zgii titanat dalgalan olugur. Ayrica titan oksit ¢ok ince Sgiitiiliirse
olusan kristallerin boyutu da kiic;iilﬁr. Seger formiilinde bu oksit 0,3 mol
civarmda kullanimaldir. Sirm asidik karakterli eleman smfim olugtmfan titan
oksit, silisyum di oksit en iyi kristallesen ¢ekirdekleri iiretirken, daha diisilk atom
agirhgma sahip bor oksidin kristallesmeye katkisi olmaz ve swra parlaklik
kazandirir [12]. |

Baryum oksit, kursun oksit gibi yilkksek atom agwhgma sahip oksitler
kristallesmeye negatif etkide bulunmakla birlikte, smwrh miktarlarda
kullamldiinda silisle birlikte cams1 yapiy1 olugturur.

Kristal srlar agilama yOntemiyle uygulandiklari zaman  firitleme
isleminden gegirilmeleri gerekir. Firitleme isleminden sonra kristal nivelerin sir
icinde ¢ok daha bityiik ve kontrollii oldugu gdzlenir. Cinko oksit, kuvars ve
ergitici oksit olan sodyum oksit birlikte firitlenirse, kristal sirlarm asilanmasinda
kullanilan ¢inko filizi elde edilir {30].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Malzeme ve Yontem

Deneysel c¢aligmalara esas olan atikk malzeme Tiirkiye’nin en Gnemli
feldispat kaynaklarmdan birini meydana getiren Aydin-Cine yoresinden temin
edilmigtir. Bu atik bolgede iiretim yapan firmalarm triyaj atif1 olarak tabir ettigi,
acik igletme atik dokiim sahalarinda depo edilen rutil (TiO,) tenorii yiiksek albit
cevherinden olugmaktadir.

Sekil 5.1. Albit triyaj ahgmmn goriiniimi

Deneylerde kullamiacak olan malzeme numune alma yontemleri goz
oniinde tutularak atkk sahasmdan almmustir. Ornekler homojenizasyonun
saglanmas1 amaciyla kirici ve dgitiiclilerden gegirildikten sonra 60 °C sicakhktaki
etiivde 24 saat boyunca kurutularak sabit tartima getirilmigtir.

Cizelge 5.1°de triyaj atigmin kimyasal analizi goriilmektedir.
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Cizelge 5.1. Triyaj atiZinm oksit bilesimi

Oksit SiOz A1203 Fe203 TiOz CaO MgO NazO KzO PzOs K.X
Triyaj Atygr |57,0( 193 | 0,1 | 85 | 2,5 - 110,310,120 02

K.K: Kizdirmazhk Kayb:

Yapillan XRD analizi sonucunda (Sekil 5.2) triyaj atigmda, albit
(Na;0.A03.6S10;,), rutil (TiO,) ve apatit [Cas(PO4)3;(OH)] minerallerinin varhg:
belirlenmigtir. '
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Sekil 5.2. Triyaj atigimn XRD paterni (a: Albit, r: Rutil, Ha: Apatit)

Kimyasal ve mineralojik analizlerde goriildiigii lizere atik malzeme Snemli
miktarda TiO, icermektedir. Sirlarda kitlesel kristallesmeyi arttran TiO,, Zr,O
gibi saf oksitlerin kullammm bunlarin {iretim siiregleri maliyetlerinin yiiksek
olmasmdan dolay: nihai {iriiniin fiyatim da arttirmaktadir. Dolayisiyla TiO, igerigi
yiiksek olan bu atik malzemenin ¢inko igerikli kristal sirlarinda kullaniimas:
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durumunda hem bir atik malzemenin degerlendirilmesi hem de feldispattan gelen
maliyetin azaltimas: ve TiO,’nin saglayacag1 kristal efektlerinden faydalamilmas:
amaglanmgtir.

5.2. Sir Hazirlama

Deneysel ¢ahgmalarin baslangicinda ¢inko oksit igerikli bir kristalin sir
bilesimi esas almmugtwr. Baglangic sir1 regetesi iginde yer alan feldispat ‘yen'ne
albit triyaj atig1 belirli miktarlarda kullamlarak S; adi altmda yeni sir bilesimi
sentezlenmistir (Cizelge 5.2 ve 5.3 ).

Cizelge 5.2. Baslangig sirmin Seger Formillil

0,10 KNaO

0,05 CaO 0,25 ALO; - 2,0 Si0O,
0,80 ZnO

0.05 BaO

Cizelge 5.3. S, Sirmin Seger Formili

0,097 Na0

0,005 K0

0,048 CaO 0,240 ALOj 1,910 Si0,
0,039 MgO 0,003 Fe,05 0,011 TiO,
0,763 ZnO |

0,048 BaO

Hassas hammadde tartimmdan sonra S; sir harmam 150 devir/dakika hiza
sahip bilyeli sr degirmenlerinde "1 saat 15 dakika yay Ofiitmeye tabi
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tutulmuslardir. Daha sonra her sira sirasiyla ayri ayn olmak {izere, agirhkca % 0,3
C00, % 3 CoO, % 1,17 ham limonit, % 1,0 limonit bazh pigment, % 0,6 CuO, %
0,6 MnO, renklendirici oksit ildveleri yapilarak her bir sir 45 dakika daha yas
ogiitmeye tabi tutulmustur. Ogiitme sonrasi silar 100 meglik (-63um) elekten
gecirilerek daha 6nce 1000 °C’de 1 saatlik biskiivi pigirimine tabi tutulmus
60x60x15 mm boyutundaki Kiitahya Giiral Porselen A.$’nin yumugak porselen
biinyelerine ragle ile ¢ekilmek suretiyle uygulanmglardar.

Sirh plakalar kurutulduktan sonra, sir pisirimi i¢cin 1200-1250 ve 1280 °C
sicakliklari kullanilomgtir.

5.3. Karakterizasyon

Sir pisirimi sonras1 elde edilen yiizeyler CuK, radyasyonlu XRD (Rigaku
Rint 2000 Series) incelemelerine tabi tutulmuslardw. X-i5im difraksiyonlarindan
elde edilen sonuglarin teyidi i¢in aym sir 6rneklerinin ince bir karbon veya altn
film ile kaplanarak SEM (CamScan S4 SEM, 20 kV) ve EDX (LINK ISIS 300)
galiymalar da yapilmigtir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR

S1 sm ile yapilan ¢abgmalara ait fotograflar, x-15m difraksiyon paternleri
taramah elektron mikroskop goriintiileri ve x-151m enerji sagihmh spektrometre
ile kimyasal analiz sonuglar1 ve uygulama 6rnekleri, Sekil 6.1, 6.2, 6.3, 6.4, 6.5,
6.6, 6.7, 6.8, 6.9, 6.10, 6.11, 6.12, 6.13, 6.14, 6.15, 6.16, 6.17, 6.18, 6.19, 6.20,
6.21, 6.22, 6.23, 6.24, 6.25” de verilmistir.

Sekil 6.1 Renklendirici oksit ildvesi yapilmamis S; surinun pisirim sonras: goriiniimit
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Sekil 6.2 Renklendirici oksit ildvesi yapilmamis S; sirmnin XRD paterni (v: villemit)

gnerjt (kev)

(b)
Sekil 6.3 Renklendirici oksit ildvesi yapilmamas S, sir1 igerisinde gubuk geklinde goriinen villemit
kristallerinin (a) SEM goriintiisii ve (b) villemit fazim gdsteren EDX sonuglari
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(a) (b)
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Sekil 6.4 Renklendirici oksit ildvesi yapilmamig S, sir1 igerisinde yildiz seklinde gériinen gahnit
kristallerinin (a), (b) SEM goriintiisii ve (c) gahnit fazinin varligmi gésteren EDX

sonuglari
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Sekil 6.5 % 0,6 CuO igeren S; sirmin pisirim sonrasit goriintimii

—
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Sekil 6.6 % 0,6 CuO iceren S; sumin XRD paterni (g: gahnit, v: villemit)
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Enerit Chev)

Sekil 6.7 % 0,6 CuO iceren S, sirinda iiggen sekilli gahnit kristalleri (a) SEM goriintiisii ve (b)
EDX sonuglan

(b)

Sekil 6.8 % 0,3 CoO igeren S, sirinin (a) 1200 °C ve (b) 1250 °C ‘de pigirim sonrasi goriintimii
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(@) (b

Sekil 6.9 (a) % 0,3 CoO ve (b) %3 CoO igeren S, sirlarmm 1250 °C*de pisirim sonrasi goriiniimii

15000
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Sekil 6.18 % 3 CoO igeren pigirilmis S, sirinm XRD paterni (g: gahnit, v:villemit)
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8
enerfi (kev)

(b)

Sekil 6.11 % 3 CoO igeren S, sirinda parlak yildiz seklinde gériilen gahnit kristallerinin (a) SEM
goriintiisti ve (b) EDX sonuglari

2 4 B i
enerji (kev)

(b)

Sekil 6.12 % 3 CoO igeren S, sirinda yaprak seklinde olugmus villemit kristallerinin (a) SEM
goriintiisi ve (b) EDX sonuglan
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Sekil 6.13 % 0,6 MnO, igeren S; sirmm pigirim sonras: goriiniimii
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Sekil 6.14 % 0,6 MnQ, igeren S; sirmn XRD paterni (g: gahnit, v: villemit)
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2 4 § 8
Enerji (kev)

(b)

Sekil 6.15 % 0,6 MnO, igeren S, sirinda gubuk seklinde goériinen villemit kristallerinin (a) SEM
gbriintisii ve (b) EDX sonuglar

enerfi (keg)

(b)

Sekil 6.16 % 0,6 MnO, i¢ceren S, sirinda tiggen seklinde gériinen gahnit kristallerinin (2) SEM
goriintiisii ve (b) EDX sonuglari
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(b)

(@)

Sekil 6.17 Agirhikea (a) % 1,17 ham limonit ve (b) % 1 limonit bazh pigment iceren S, sirmn
1250 °C’de pisirim sonras1 goriintimii
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Sekil 6.18 % 1,17 ham limonit igeren S; sirmn XRD paterni (g: gahnit, v: villemit)
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Enerji(kee)

(b)

Sekil 6.19 % 1,17 ham limonit iceren S, siriin (a) SEM goriintisii (Daginik parcaciklar gahnit
kristalleri olarak belirlenmistir), (b) gahnit faziny gésteren EDX sonuglari

§
Enerji (kev)

(b)

Sekil 6.20 % 1,17 ham limonit iceren S, sirinda gubuk seklinde goriinen villemit ve tiggensel
gahnit kristallerinin (a) SEM goriintiisii ve (b) villemit fazim1 gosteren EDX sonuglari
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Sekil 6.21 Agulik¢a % 1 limonit bazli pigment i¢eren S, sirinin XRD paterni (g: gahnit, v:villemit)
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(b)

Sekil 6.22 % 1 limonit bazh pigment igeren S; sirmin (a) SEM goriintiisti (Parlak taneler gahnit
kristalleri olarak belirlenmigtir) ve (b) gahnit fazim gosteren EDX sonuglar:
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2 4 i L]
Eneryi (ev)

(@) (b)

Sekil 6.23 % 1 limonit bazh pigment iceren S; sirinda yaprak gériniimlii villemit kristalleri ve
yildizimsi gahnit kristallerini gosteren (a) SEM goriintiisii ve (b) villemit fazam
gosteren EDX sonuglar:

Sekil 6.24 % 0,3 CoO ile renklendirilmis S, sirmm bir endistriyel tiriin yiizeyindeki gorimiimti
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Sekil 6.25 % 3 CoO igeren S, sirmm bir vazo yiizeyindeki goriiniimii
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7. IRDELEME

Porselen sirlar1 bilesimlerinde-alkali ve toprak alkali oksitlerini bulunduran
bam silardir. Elde edilmeleri aqnsmdén cesiti zorluklar gosterseler de suda
¢oziinmeme, HF, fosforik asit ve H,SO4’ in sicak buharlari disinda tiim ¢6zeltilere
dayanukh, sert, gizilmez, mekanik agidan saglam olmalan sebebiyle vazgecilmez
unsurlardir [21]. Ogzellikle siis esyasi yapmmnda kullanilacak porselenlerin
dekoratif gekiciliklerini arttirmak igin kristalin sir uygulamalar1 yapilmaktadir.

Esas ahnan yumusak porselen ¢inko kristal sir kompozisyonu normal
oksitleyici pisirim sartlarmda 1280 °C’de yapilan pisirim  sonucu
olgunlagabilirken albit triyaj atig1 ilaveli sirlarn tiimii 1200 °C’de yapilan pisirim
sonucu olgunlagsmiglardir,

Yaklagik % 88 oraninda albit igeren triyaj atifmm ¢inko esash yumusak
porselen kristalin swlarmda kullammi 1280 °C olan olgunlasma sicakhigm
1200 °C’ ye g¢ekmistir [21,23]. Kristal gelisiminin saglanmasi ise ancak 1250
°C’de yapilan sir pisirimleriyle elde edilmistir. Dogal olarak bdylesi bir durum
pisirim maliyetlerinin azaltlmasmda Sneml bir avantaj saglamaktadir.

Cinko oksit kendi bagma | veya kitlesel kristallesmeyi arttiran
cekirdeklendirici oksitlerle beraber yumusak porselen kristalin' sirlarnda .. aliimina
ve silika ile etkilegerek kendine ('Szgii‘ villemit (¢inko silikat-Zn,;SiOy) ve gahnit
(ginko aliminat-ZnAbO,) kristallerini olusturur. Aym zamanda ZnO’in
olusturdugu kristal fazlar opak ve mat sirlarm iiretiminde de kullanilir [21,23,25].

Sir olgunlagmasindan sobra uygulanan yavas sogutma kristal gelisimini
olumlu yonde etkilemistir. Nihai tiriinlerde herhangi bir catlama veya kavlamanm
goriilmemis olmasi sir biinye uyumunda herhangi bir sorunun yaganmadxgmm da
bir gostergesidir. Kristallesmeyi arttiric1 olarak bilinen titanyum di oksit gerek x-
igmnlar1 gerekse mikro yapi cahsmalarmda kristal faz olarak belirlenememistir. Bu,
titanyamn tamamen camsi matriste ¢oziindiijiinii ve sofuma esnasmda da yeniden
kristallesmedigini gOstermektedir. Cinko esash - kristalin suylarda  yapilan
cahsmalarda genellikle villemit ve gahnit kristallerine rastlanmaktadir [21,25].
Yapilan bu ¢alismada da gahnit ve villemit kristallerinin olugumu tespit edilmigtir
(Sekil 6.2-6.4, 6.6-6.7, 6.10-6.12, 6.14-6.16, 6.18-6.23).
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Cinko oksit, sir biinyesindeki pigment veya renk verici oksitleri toplayarak
yiizeye ayr bir dekoratif goriiniim kazandirir [21,24]. Zira, CoO ilave edilmis S,
sir1 biinyesindeki CoO’in sagladin keskin mavi renk ginko kristal olusumuyla
agilmakta ortaya ebru goriiniimlii bir yuzey cikmaktadir (Sekil 6.9, 6.24-6.25).

Eskisehir-Mihaliggik yoresinde ¢ikarilan limonit cevherinin farkh sir
bilesenlerinde renklendirme kapasitési daha Once yaplan ¢ahigmalarda
arastirlmistr [26]. Bu calismada da ham limonit ve 1000 °C’de kalsine edilmis
limonitin S; sinda kristal formasyonu ve dagilimu agisindan nasil bir davramg
gosterecegini anlamak igin % 1 seviyesinde ildveler yapiip diger renklendirici
ilavelerinde kullamlan aym 1sil ¢evrim uygulanmigtir. Olusan kristal tipi ac¢isindan
daha Once yapilan galismalardan farkh bir yap1 gozlenmemistir. Ham ve kalsine
limonit ildvesi yapilmms silarda villemit kristallerinin farkh sekillerde olustugu
tespit edilmistir ($ekil 6.19- 6.20, 6.22-6.23).

Albit triyaj atifmin kullanim sonucu daha 6nce atiksiz iiretilen ¢inko
kristalin sirlarm verdigi gortintiiden farkh olarak diizenli bir karesel antik
gériintim ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 6.9, 6.13, 6.17). Boylesi bir davranista albit
triyaj atigmm biinyesinde Onemli miktarda bulunan ruti’in (TiO;) etkili
olabilecegi diigiiniilmektedir. Atk malzemenin sir bilegimlerinde feldispatin yerini
almasi1 durumunda dogal kristallesme neticesinde ilging kristal olusumuna
sebebiyet vermesi aym zamanda gerekli modifikasyonlarm yapilmasi sonucu yer
karosu silarmda da herhangi bir elek baskiya ihtiyag duyulmadan kullamm
imkén1 olabilecegi ihtimalini de 6rtaya ¢ikarmaktadar.

Ozellikle biinye ylizeyinin koselerinde gahnit konsantrasyonunun yiiksek
oldugu buna karsibk villemit kristallerinin i¢ kisimlara dogru biiylime egilimi
gosterdikleri tespit edilmistir (Sekil 6.9, 6.13, 6.17). Makro boyutta ahsimisin
Otesinde bir goriiniime sahip bu sirlarm kristal sekli agisindan mikro boyutta daha
once yapilan cahgmalarda [21,23,25-26] gériilen kristallerden farkli olmadiklar
da tespit edilmistir. -
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8.GENEL SONUCLAR

Albit triyaj atikh ¢inko esash yumugak porselen kristal sirlarinda sir
olgunlagsma sicakhg 1280°den 1200 °C’ye kadar cekilebilmekte sir gelisiminde
herhangi bir problem yaganmamaktadar. o

Rutil minerali ile zengin bu atimm ¢inko esash yumusak porselen kristalin
sirlarinda kullanim diiz yiizeylerde antik gériiniim saglamaktadur, _

Biitin siwlarda temel kristal fazlan olarak villemit ve gahnit tespit
edilmigtir. |

Kalsine limonit ile renklendirilmis S; swrmda kristalin fazlar aym olmakla
birlikte olusan villemit kristalleri yaprak seklinde gelismistir.

Tim sirlanmg plakalarda pisirim sonrasi sir biinye uyumunda bir sorun
yaganmamustir.

Albit triyaj atif1 ile sentezlenen sirlarda, kristal efektlerinin elde edilmesi
i¢in 1250 °C ‘de pisirim yapilmas1 ancak pozitif sonug vermektedir.

Albit triyaj atifa ile sentezlenen S; s slis esyalarmda da goz alici
dekoratif efektler saglamaktadir.
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